Кинетические закономерности превращения серосодержащих соединений в процессе гидроочистки дизельной фракций нефти by Кривцова, Надежда Игоревна et al.
Гидроочистка является одним из основных ме-
тодов облагораживания бензинов, реактивных
и дизельных топлив, газойлей и т. п. Под облагора-
живанием понимается удаление из сырья соедине-
ний, содержащих в своем составе атомы серы. Сер-
нистые соединения ухудшают качество топлив, вы-
зывают повышенное коксо- и нагарообразование
в двигателе, увеличивают выбросы в атмосферу ок-
сидов серы. Гидроочистка – это одноступенчатый
процесс, проходящий в наиболее мягких, по срав-
нению с гидрокрекингом и деструктивной гидро-
генизацией, условиях. Процесс протекает при
350…430 °С, давлении 3,0…6,0 МПа, циркуляции
водородсодержащего газа 100…600 м3/м3, и объе-
мной скорости сырья 3…10 ч–1 с применением ка-
тализатора [1, 2].
Снижение содержания серы в топливе может
быть достигнуто путем гидроочистки, проводимой
в более жестких условиях, либо подбором более
эффективного для данного типа сырья катализато-
ра. В настоящее время существуют проблемы вы-
бора катализаторов процесса гидроочистки, прог-
нозирования их срока службы с учетом отравления
каталитическими ядами и тяжелыми металлами,
особенно при переработке тяжелых нефтяных ос-
татков, а также регулирования технологических ре-
жимов процесса гидроочистки.
Целью данной работы являлось исследование
кинетических закономерностей превращения сер-
нистых соединений для двух типов катализаторов.
В качестве первого образца был выбран катализа-
тор отечественного производства, выпускаемый
Новокуйбышевским заводом катализаторов (ката-
лизатор № 1). Он был сравнен с катализатором,
который производится французской фирмой Axens
(катализатор № 2). Оба катализатора используются
для гидроочистки керосиновой и дизельной фрак-
ции на заводе ООО «КИНЕФ».
Катализаторы представляют собой оксиды
молибдена и никеля равномерно распределен-
ные на носителе – гамма оксид алюминия. Ок-
сиды молибдена, находящиеся на поверхности
катализатора, обусловливают такие процессы,
как адсорбция, хемосорбция, гемолитический
распад органических молекул. Для дегидро-ги-
дрирующей активности катализаторов исполь-
зован оксид никеля. Сочетание оксидов Ni
с Мо придает этим смесям бифункциональные
свойства – способность осуществлять одновре-
менно и гомолитические, и гетеролитические
реакции [3] и, что особенно важно, стойкость
по отношению к отравляющему действию сер-
нистых соединений, содержащихся в нефтяном
сырье.
Согласно технологическому регламенту про-
цесс гидроочистки дизельного топлива на ООО
«КИНЕФ» проводят при температуре 320…335 °С,
давлении 2,0…2,6 МПа, объемной скорости подачи
сырья 0,6…1,1 ч–1.
Одним из критериев оценки активности ката-
лизаторов является изменение температуры T(t),
обеспечивающей компенсацию его дезактивации.
Так, для определения активности рассматриваемых
катализаторов на степень обессеривания сырья
были проанализированы данные с 26.05.07 по
14.07.11, поступившие с ООО «КИНЕФ». Анализ
изменения активности катализаторов проводили 
по уравнениям [4]: и для
катализаторов № 1 и 2 соответственно, где 60 и
92 – температурный интервал работы катализато-
ра, рассчитанный как разница между максималь-
ной и минимальной температурами работы ката-
лизатора; ∆Т – изменение температуры работы
по сравнению с первоначальной для каждой даты;
а – активность катализатора.
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Зависимости активности катализаторов № 1 и 2
от количества проработанных дней представлена
на рис. 1 и 2 соответственно.
Рис. 1. Зависимость активности катализатора № 1 от количе-
ства проработанных дней
Рис. 2. Зависимость активности катализатора № 2 от коли-
чества проработанных дней
Активность катализаторов за весь период рабо-
ты изменялась от 1,0 до 0,6. Такие значения об-
условлены нестационарным изменением темпера-
туры, т. к. именно температура является основным
технологическим параметром процесса, с помо-
щью которого регулируют конечное содержание
серы в гидрогенизате. Согласно приведенным гра-
фикам по сравнению с первыми сутками работы
на свежем катализаторе, когда активность была
равна единице, после 1200 дней активность ката-
лизатора № 1 снизилась в среднем до 0,80 (на
20 %), катализатора № 2 – до 0,86 (на 14 %). Нес-
мотря на значительное снижение активности ката-
лизаторов, повышение температуры процесса по-
зволяет поддерживать степень удаления серы из
сырья на уровне 99,5 %. Остаточное содержание
серы в полученном гидроочищенном дизельном
топливе составляет в среднем 10…150 мг/кг. Ана-
лиз активности, а следовательно, остаточного со-
держания серы в гидрогенизате от температуры
процесса для катализаторов № 1 и 2 приведен на
рис. 3 и 4, соответственно. 
Разброс данных по содержанию серы в гидроге-
низате связан с нестабильностью концентрации
сернистых соединений в исходном сырье, тем
не менее, наблюдается заметное снижение оста-
точного содержания серы с увеличением темпера-
туры процесса. Так, известно, что при увеличении
температуры процесса с 200 до 400 °С степень пре-
вращения тиофена изменяется от 0 до 40 % [5],
что, в свою очередь, связано с увеличением скоро-
сти реакций гидрирования серосодержащих соеди-
нений. Также повышение температуры процесса
гидроочистки приводит к более глубокому удале-
нию сернистых соединений из дизельного топлива
с одновременным уменьшением влияния качества
сырья на качество продукта, о чем свидетельствует
меньший разброс значений содержания серы в ги-
дрогенизате с увеличением температуры (рис. 2, 3).
Рис. 3. Зависимость содержания общей серы в гидрогени-
зате от температуры процесса при концентрации се-
ры в сырье 0,80 мас. % для катализатора № 1
Рис. 4. Зависимость содержания общей серы в гидрогени-
зате от температуры процесса при концентрации се-
ры в сырье 0,80 мас. % для катализатора № 2
Кинетика процесса гидроочистки реальных
промышленных видов сырья весьма сложна. Слож-
ность определятся различием в скоростях превра-
щения различных классов сернистых соединений
(скорость гидрирования сернистых соединений
уменьшается в ряду: меркаптаны > сульфиды > ди-
сульфиды > тиофены > бензтиофены > дибензтио-
фены, что соответствует увеличению их стабильно-
сти [6]), а также изменением активности катализа-
тора в ходе процесса. Таким образом, константы
скорости превращения различных серосодержа-
щих соединений, присутствующих в сырье, весьма
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различны, а огромное их количество требует фор-
мализации механизма превращения и нахождение
констант для каждой псевдогруппы в отдельности.
Ранее на основе термодинамического анализа
реакций гидрирования серосодержащих соедине-
ний, присутствующих в дизельном топливе, была
проведена оценка вероятности протекания реак-
ций и составлена формализованная схема превра-
щений, учитывающая превращения всех классов
серосодержащих соединений. На базе предложен-
ной формализованной схемы превращений разра-
ботана кинетическая модель процесса гидроочист-
ки дизельного топлива [6].
Для нахождения констант скорости превраще-
ния серосодержащих соединений на катализаторах
№ 1 и 2 была использована формализованная ре-
акция превращения сернистых соединений (CC) в
среде водорода (Н2) до углеводорода (УВ) и серово-
дорода (Н2S):
СС+Н2=УВ+Н2S. (1)
Из допущения, что реакция протекает в кине-
тической области согласно закону действующих
масс, скорость химической реакции можно запи-
сать как произведение константы скорости на кон-
центрации исходных веществ в степенях их стехи-
ометрических коэффициентов. Отсюда можно рас-
писать скорость превращения и составить кинети-
ческую модель, учитывающую изменение концен-
трации сернистых соединений в процессе гидро-
очистки:
W= kCСССH2,
где W – скорость химической реакции (1); k – кон-
станта скорости реакции; С – концентрация веще-
ства.
При изучении кинетических закономерностей
превращения серосодержащих соединений в про-
цессе гидроочистки используют простые кинети-
ческие уравнения псевдопервого порядка, прини-
мающие во внимание наблюдаемую скорость про-
цесса [7]:
где С0 и С – начальная и текущая концентрации
серы, соответственно; k – константа скорости хи-
мической реакции; τ– время контакта.
Полученные значения констант скоростей хи-
мической реакции (1) для обоих катализаторов в
зависимости от времени контакта представлены в
таблице. Результаты испытаний фиксировались
при температуре 320 °С и объёмной скорости пода-
чи сырья 1,1 ч–1.
Содержание серы уменьшается с ростом темпе-
ратуры и увеличением времени контакта. Было от-
мечено, что при данной температуре и объёмной
скорости оба катализатора позволяют получить ди-
зельное топливо с содержанием серы менее
100 мг/кг. Значение констант скоростей реакций
превращения сернистых соединений с использова-
нием катализатора № 2 выше, чем с использовани-
ем катализатора № 1. Такое различие в константах
скоростей может быть обусловлено как различной
концентрацией активных компонентов, так и раз-
личной площадью удельной поверхности и фор-
мой зерна катализатора. Так, катализатор № 1 име-
ет форму цилиндра, катализатор № 2 – трилистни-
ка. Известно, что размер и форма гранул катализа-
тора определяют гидравлическое сопротивление
слоя, а следовательно, и энергетические затраты на
транспорт реагентов сквозь контактный аппарат.
Катализатор, имеющий форму гранул в виде трех-
конечной звезды (зубцы образуют между собой
угол около 120°) характеризуется на 50 % большей
внешней поверхностью, перепад давления по слою
на 20…30 % меньше по сравнению с катализатором
с обычной цилиндрической формой гранул [8].
Таблица. Значения констант скоростей химической реакции
превращения серосодержащих веществ на по-
верхности катализатора при Т=320 °С
Энергия активации рассчитана по уравнению [7]:
где k1 и k2 – константы скорости реакций при тем-
пературах Т1 и Т2 соответственно; Еакт – энергия ак-
тивации; R – универсальная газовая постоянная.
Средняя энергия активации для катализаторов
№ 1 и 2 составила 130 и 80 кДж/моль соответствен-
но. По литературным данным, превращение серо-
содержащих соединений в процессе гидрирования
сопровождается на 20…30 кДж/моль большими ве-
личинами наблюдаемой энергии активации, чем
превращение в процессе гидрогенолиза, предпола-
гающего непосредственный разрыв связи С–S.
При этом величина энергии активации превраще-
ния сернистых соединений в процессе гидрирова-
ния составляет 80…100 кДж/моль, гидрогенолиза –
110…140 кДж/моль [9].
В общем случае, по значению величин энергии
активации можно сделать предположение о прео-
бладании того или иного пути протекания реакции
на данном типе катализатора. Таким образом, на ка-
тализаторе № 2 гидрообессеривание протекает
в процессе гидрирования и гидрогенолиза серни-
стых соединений, в то время как на катализаторе
№ 1 преимущественно идут реакции гидрогенолиза.
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Таким образом, проведена оценка эффективно-
сти работы двух промышленных катализаторов
процесса гидроочистки дизельного топлива: Ново-
куйбышевского завода катализаторов и компании
Axens. Рассчитана относительная активность ката-
лизаторов и изменение остаточного содержания
общей серы в гидрогенизате в зависимости от тем-
пературы процесса. Определены величины кон-
стант скоростей и энергии активации превраще-
ния серосодержащих соединений в процессе ги-
дроочистки на двух типах катализаторов. Сделано
предположение, что на катализаторе № 2 гидрооб-
ессеривание протекает в процессах гидрирования и
гидрогенолиза без явного преобладания той или
иной реакции, в то время как на катализаторе № 1
преимущественно идут реакции гидрогенолиза.
Полученные значения величин констант скоростей
превращения серосодержащих соединений и их
температурные зависимости могут быть использо-
ваны для прогнозирования остаточного содержа-
ния серы в очищаемом сырье на данных образцах
катализатора.
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В последние годы в мире широко ведутся иссле-
дования, связанные с созданием новых высокоэф-
фективных технологий переработки тяжелого
углеводородного сырья, такого как тяжелые
и сверхтяжелые нефти, природные битумы и биту-
монасыщенные породы, асфальтиты и др. [1–4].
Это обусловлено неуклонным сокращением доли
добываемых легких нефтей в мире и ежегодным
приростом количества тяжелых нефтей, вовлекае-
мых в переработку. Ранее подобное сырье практи-
чески не использовалось в нефтехимической про-
мышленности.
Тяжелое углеводородное сырье отличается вы-
соким содержанием смолисто-асфальтеновых ве-
ществ и гетероатомных соединений. Не располагая
научной информацией о составе этих компонен-
тов, невозможно квалифицированно решать про-
блемы использования такого нетрадиционного
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Проведен акватермолиз битума месторождения Баян-Эрхэт (Монголия) в докритических и сверхкритических условиях. Показа-
ны различия вещественного состава жидких продуктов в зависимости от условий термолиза. Рассчитаны структурно-групповые
параметры средних молекул смол и асфальтенов исходного битума и продуктов его акватермолиза. Установлены закономерно-
сти изменения структур высокомолекулярных соединений (смол и асфальтенов) битума в протекающих процессах.
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